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Polymeeridispersio ja menetelma sen valmistamiseks i 

Keksinto koskee tarkkelysperustaista polymeer idisper- 
siota, joka sisaltaa tarkkelyksen ja monomGer ien graftko- 
5 polymeer ia. Keksinto koskee myos menetelmaa kyseisen dis- 
persion valmistamiseksi seka sen kayttoa paper invalmis- 
tuksessa erityisesti paperin pintaliimauksen lisaaineena 
ja paperikoneen markaan paahan lisattavana paperin marka- 
ja kuivalu juutta lisaavana aineena. 

10 

US-patentista 4 301 017 (Standard Brands Inc. ) tunnetaan 
polymeer ivesidispersio , joka saadaan kopolymeroimalla va- 
hintaan yhta vinyy limonomeer ia ohennetun/pilkotun tarkke- 
lys johdannaisen vesiliuoksessa . Kaytetyt tarkkelys johdan- 

15 naiset olivat dietyyliaminoetyy li- , asetyyli-, syano- 

etyyli- tai karbamoetyyli johdannaisia , Tallaiset johdan- 
naiset ovat vain lievasti ionisia neutraalilla alueella 
ja toimivat parhaiten paper invalmistusprosesseissa vain 
matalilla pH-alueilla (pH < 6) , joissa ne ovat osittain 

20 ionisoituneita . Paperinvalmistusprosessit ovat nykyaan 

useimmiten neutraaleja, jolloin polymeerien tulee toimia 
myos pH-alueella 6-9, edullisesti 7-8,5. Em, patentissa 
kaytetyn tarkkelyksen substituutioaste ylla olevilla 
subst i tuentei 1 1 a tulee cQla vahintaan 0,05. Ennen polyme- 

25 rointia tarkkelys pilkotaan/ ohennetaan entsymaattisest i 
siten, etta sen ra javiskositeetti on edullisesti valilla 
0,12-0,28 dl/g, Polymerointikatalyyttina ( initiaattorina) 
on kaytetty Ce ( IV) suolo j a . 

30 Patentissa DE 3702712 (US 4,835,212; BASF Ag) kuvataan 

polymeer idispersioiden valmistusta tarkkelyksista , joiden 
ra javiskositeetti on 0,04-0,12 dl/g. Myos tassa patentis- 
sa kaytetyt tarkkelykset ovat ennen polymerointia entsy- 
maattisesti pitkalle pilkottuja. Esimerkeissa on kaytetty 

35 lievasti kationisia kaupallisia tarkkelyksia , joissa 

substituutioaste (DS = degree of substitution) on kor- 
keintaan 0,07. Monomeereina patentissa DE 37027 12 on kay- 
tetty 40-140 paino-osaa koko polymeerista laskettuna mo- 
nomeer iseosta , jossa oli 20-65 p-% akryy linitriilia tai 



metakryylinitriil ia , 80-35 p-% akryy 1 ihappoestereita ja 
0-10 p-% muita kopolymeroituvia monomeere j a . Katalyyttina 
kaytettiin perokside ja . 

5 Tainan keksinnon kohteena ovat uuden koostumuksen omaavat 
dispersiot, joilla on parempi reaktiivisuus kuin tunne- 
tuilla dispersioilla ja jotka retentoituvat ja kiinnitty- 
vat hyvin paper ikuituihin. Keksinnon mukaisia dispersioi- 
ta voidaan kayttaa paperin pintaliimauksen lisaaineena ja 
10 paperikoneen markaan paahan lisattavana paperin marka- ja 
kuivalujuutta lisaavana aineena. Keksinto koskee myos me- 
netelmaa naiden dispersioiden valmistamiseksi . 

Pintaliimauksessa lisataan yleisesti painettavuuden pa- 
15 rantamiseksi pintaliimatarkkelykseen erilaisia polyiueere- 
ja. Ne voivat olla styreeni-maleiinihappokopolyineere j a , 
erilaisia akrylaatteja jne. Naissa tapauksissa lisattyjen 
kalliiden polymeerien vaikutus ei tule kokonaan hyodyn- 
nettya, koska polyrneerit eivat ole yleensa tarkkelyksen 
20 kanssa taydellisesti liukenevaisia ( termodynaaitiiset liu- 
koisuuskertoimet ovat liian kaxikana toisistaan) eivatka 
siiF TTiuodosta kvnvuessaan tayd el ] d sest i toisiinsa ]iu- 
kenevaa ja toisiinsa sekoittuvaa polymeeriverkostoa (in- 
terpenetrating network) . 

25 

Nyt kyseessa olevan keksinnon eraana tarkoituksena on 
valmistaa sellaisia polymeer ipartikkeleita , joiden pinta- 
rakenne on samanlainen kuin kaytetyssa pintaliimatarkke- 
lyksessakin, jolloin nama kaksi muodostavat taydellisesti 

30 toisiinsa sekoittuvan verkoston. Tama saadaan aikaan si- 
ten, etta polymeerin valiaineena ja aloituspanoksena kay- 
tetaan samaa tai kemiallisesti samankaltaista tarkkelysta 
kuin itse pintaliimakin on. Talloin polymeroinnin aikana 
inuodostuneet partikkelit pysyvat paperin valmistuksen 

35 aikana tarkkelysf ilmissa eivatka erotu siita kuivumisen 
aikana. Jos tarkkelys pilkotaan ennen polymerointia ent- 
symaattisesti tarvitaan polymeerin stabiloimiseksi muita- 



kin keinoja kuin pelkka tarkkelys, esimerkiksi emulgaat- 
toria tai ves i 1 iukois ia monoTneere j a . Talloin polymeerin 
pintarakenne ei ole enaa pintaliimatarkkelyksen kanssa 
samanlainen . 

5 

Paperikoneen massalisayksiin sopivaa tarkkelysta voidaan 
valmistaa siten, etta kullekin paperikoneelle raataloi- 
daan ko. koneen maran paan jar jestelmaan kat ionisuudel- 
taan ym. ominaisuuksiltaan sopiva tarkkelys j ohdannainen . 

10 Paaperiaatteena tassakin on se, etta polyineeripartikkeli- 
en pintarakenne on mahdollisimman samanlainen kuin kayte- 
tyn maran paan tarkkelyksen tai tarkkelyspoh jaisen lu- 
juusaineen molekyylirakenne (molekyy lipaino , kationisuus, 
haarottuneisuus jne) . Talloin polymeerit eivat kuivues- 

15 saan eroa tarkkelysmatriisista vaan muodostavat taydelli- 
sesti yhteen nivoutuvan (interpenetrating network) ver- 
koston . 

Nyt kyseessa olevalla keksinnolla pystytaan toisin kuin 
20 kahdessa edella mainitussa menetelmassa valmistamaan 
tarkkelysgraf tkopolymeereja pilkkomattomasta tai vain 
hieman hapetetusta (esim. peroksidi- tai hypoklor iitti- 
hapetolusta ) tarkkelyksesla . larkkelys voi clla esimer- 
kiksi peruna-, maissi-, ohra-, vehna- tai tapiokatarkke- 
25 lysta, joista edullisia ovat peruna- ja maissitarkkelys . 

Tarkkelysta ei pilkota entsymaattisesti ennen polymeroin- 
tia, jolloin sen ra javiskositeetti on vahintaan 1,0 dl/g, 
edullisesti 1,5-15 dl/g, ja kaikkein edullisimmin 3-15 
dl/g. 

30 

Keksinnon mukainen polymeeridispersio on stabiili eika 
sen viskositeetti nouse liian korkeaksi missaan vaiheessa 
valmistuksen aikana, Koska tarkkelysta ei pilkota entsy- 
maattisesti, voidaan hapetuksessa muodostuvat karboksyy- 
35 liryhmat hyodyntaa myos polymeerin stabiloinnissa . Tark- 
kelyksen suuremmasta molekyylipainosta johtuen tarkkelys 
stabiloi partikkelia myos steerisesti. Lisaksi hapetuk- 



4 

sessa ja kat ionisoinnissa muodostuvat ioniset ryhmat 
stabiloivat partikkelia, jolloin polymeroinnissa ei tar- 
vita vesiliukoisia monomeere ja stabiloimaan partikkelia. 
Pilkottaessa tarkkelys entsymaattisesti naita stabiloivia 
5 ryhmia ei muodostu ja myos steerinen stabilointi haviaa, 
jolloin joudutaan kayttamaan emulgaattoreita , joiden 
yleisesti tiedetaan huonontavan liimausta. Samalla pape- 
rin lu juusominaisuudet heikkenevat erittain voimakkaasti . 

10 Keksinnon mukaisia polymeeridispersioita valmistettaessa 
tarkkelysta edullisesti kationisoidaan sopivalla ka- 
tionisointikemikaalilla kayttotarkoituksen mukaan siten, 
etta pintaliimasovelluksissa DS-arvot ovat alueella 0,01 
- 1,0, edullisesti 0,01-0,08, ja massaliimasovelluksis- 

15 sa 0,05 - 1,0, Voidaan kuitenkin kayttaa myos natiivia 
tai anionisoitua tarkkelysta. 

Mikali tarkkelys kationisoidaan, sopivia kationisointike- 
mikaaleja ovat kvartaarisen typen sisaltavat kationisoin- 

20 tikemikaalit , esimerkiksi 1,3-epoksi- tai 1 , 3-hydroklo- 
ridi johdokset . Edullinen kationisointikemikaali on 2,3- 
epoksipropyy] i triitietyy] d aimnoni uink] ori d j . Kati ond soi nt i 
tehdaan tarkkelyksen ollessa liuosmuodossa alkalisessa 
liuoksessa (pH > 7, edullisesti pH 9-11). Tarkkelys- 

25 vesiliuoksen kuiva-aine on talloin alle 50 %, edullisesti 
lU-3b %, ja lampotila yli 60 -C, edullitseaLi 75-90 -C. 
Natiivin tarkkelyksen hapetus ja kationisointi voidaan 
tehda myos samanaikaisesti , mutta mieluiten hapetus teh- 
daan ennen kationisointia , koska kationisointi tapahtuu 

30 edullisemmin korkeammissa lampotiloissa kuin mita hapetus 
joudutaan aluksi tekemaan natiivin tarkkelyksen geelaan- 
tumisesta j ohtuen . 

Olemme havainneet graf tpolymeroinnin onnistuvan parhaiten 
35 kaytettaessa aikaisemmin tunnetuista menetelmista poike- 
ten korkeamman molekyylipainon (ts. korkeamman rajavisko- 
siteettiarvon) omaavaa tarkkelysta yhdessa sopivan ka- 



t ionisuusasteen ja sopivan monomeer ikoostumuksen kanssa, 
Sopiva monomeer ikoostumus kyseessa olevassa keksinnossa 
on sellainen, joka antaa muodostuval le graf tkopolyineer il- 
le hyvan f ilminmuodostuskyvyn MFT (minimum film forming 
5 temperature) alueella 0-70 C, edullisimmin 20-50°C. 

Edullisimmin kaytetaan ainakin kahden tai useamman poly- 
meroituvan monomeerin seosta, jossa vahintaan yksi mono- 
meer i on vinyylinen monomeeri. On huomioitava, etta tark- 
kelyksen kationisuusaste vaikuttaa polymeerin filminmuo- 
10 dostumislampotilaan: mita kationisempi tarkkelys, sita 
alhaisempi f ilminmuodostumislampotila polymeer idisper- 
siolla on, 

Monomeereina voidaan kayttaa esimerkiksi styreenia, alfa- 
15 metyylistyreenia, akrylaatteja , akryylinitr iilia , vinyy- 
liasetaattia jne. Edullinen on monomeer iseos , jossa aina- 
kin toinen monomeeri on hydrofobinen monomeeri, kuten 
styreeni . 

20 Keksinto koskee siten polymeer idispersiota , joka kasittaa 
tuotteen kuiva-ainepitoisuudesta laskettuna 

a) 5-40 % tarkkelysta, jonka kationisuusaste on 0,01-1 

ja 3"ajavi£-kosilGGtti kat i cni sc i nn i n jalkecn > 2,0 dl/g, 

b) 60-95 % monomeeriseosta , jossa on vahintaan yhta vi- 
25 nyylista monomeeria ja josta muodostuvan polymeerin f il- 
minmuodostumislampotila on 0-70^C, 

seka vetta . 

Edullisesti tarkkelyksen kationisuusaste edella kuvatussa 
30 polymeeridispersiossa on 0,04 - 1,0 ja ra javiskositeetti 
1,5-15 dl/g. Edullinen monomeer iseos kasittaa 40-70 % 
akrylaatteja ja 30-60 % styreenia. 

Keksinto koskee myos polymeer idispersiota , joka kasittaa 
35 5-40 % tarkkelysta, 0-19 % akryylinitriilia , 10-60 % ak- 
rylaatteja ja 10-60 % styreenia tuotteen kuiva-ainepitoi- 
suudesta laskettuna, seka vetta. 



6 

Edullinen keksinnon mukainen polyineer idispersio kasittaa 
15-35 % tarkkelysta, 5-19 % akryyl initr i i 1 ia , 20-50 % ak- 
rylaatteja ja 20-40 % styreenia tuotteen kuiva-ainepitoi- 
suudesta laskettuna, seka vetta. 

5 

Erityisen edullinen keksinnon mukainen polymeeridispersio 
sisaltaa tuotteen kuiva-ainepitoisuudesta laskettuna 2 0 % 
tarkkelysta, jonka kationisuusaste on noin 0,05 ja raja- 
viskositeetti 3-15 dl/g, 19 % akryylinitriilia , 30 % ak- 
10 rylaatteja, edullisesti butyyliakrylaattia ja/tai 2- 

etyyliheksyyliakrylaattia, 31 % styreenia, seka vetta. 

Kayttovaliniin vesipitoisen polymeeridispersion kuiva-aine 
voi olla esimerkiksi 20-50 %, edullisesti 25-35 %, 

15 

Keksinnon mukaisessa menetelmassa edella kuvatun kaltai- 
sen polymeeridispersion valmistamiseksi veteen liuotet- 
tuun tarkkelykseen kopolymeroidaan monomeeriseosta , jossa 
on vahintaan yhta vinyylista monomeeria ja josta muodos- 
20 tuvan polymeerin f ilminmuodostumislampotila on 0-70<*C. 

Monomeerien polymerointi tarkkelykseen voidaan tehdaan 
myos vaiheittain siten, etta kukin monomeerityyppi lisa- 
taan reaktioseokseen erikseen ja annetaan polymeroitua 
tarkkelykseen ennen seuraavan monomeerin lisaysta. 

25 

IvGksinnc5n mukaisen merietelman etuja on, etta kor^ealla — 
kaan molekyylipainolla viskositeetti ei nouse liian kor- 
keaksi polymeroinnin aikana, toisin kuin em. patenttijul- 
kaisuissa kuvatuissa menetelmissa . Lisaksi on todettu, 

30 etta kaytettaessa hieman korkeampaa ionisten ryhmien 

substituutiota tarkkelykseen ja korkeaa tarkkelyksen mo- 
lekyylipainoa erityisesti akryylinitriilin maaraa on pys- 
tytty alentamaan jopa alle 19 %. Talloin polymeroinnin on 
havaittu etenevan mita ilmeisimmin ns . precipitation po- 

35 lymerization -mekanismilla . Taman mekanismin mukaan ve- 
teen taysin liuenneisiin tarkkelysmolekyy leihin sitoutuu 
hydrofobisia ryhmia, jotka pyrkivat pois vesif aasista . 



Tama saa aikaan ketjujen saostumisen alkupartikkeleiksi . 
Tata vaihetta kutsutaan polymeroinnin vaiheeksi 1. Tal- 
loin initiointi tapahtuu vesiliuoksessa . 

5 Initiaattor ina voidaan kayttaa sinansa tunnettuja oksas- 
tusinitiaattoreita , esimerkiksi ammonium- tai kaliumper- 
sulfaattia tai peroksideja, edullisesti kupar isulf aatti- 
vetyperoksidi -redoxparia. Lampotila polymeroinnissa on 
70-90 edullisesti 75-80 ^C, ja pH alle 7, edullisesti 

10 pH 3-5. Tarkkelysta lisataan 2-200 % kuivan monomee- 
riseoksen maarasta laskettuna, edullisesti 10-50 %. 

Polymeroinnin vaihe 2 alkaa, kun syntyneet polymeeriem- 
bryot kasvavat ja lisaa monomeeria diffundoituu sisaan 

15 kasvaviin alkupartikkeleihin . Tata vaihetta kutsutaan 

polymeroinnissa ns . propargaatiovaiheeksi . Partikkelien 
koagulointi jatkuu kunnes ioniset ryhmat alkavat stabi- 
loida syntyneita partikkeleita . Tama DLVO-teorian mukai- 
nen stabilointi johtaa partikkelien maaran vakiintumiseen 

20 ja partikkelikoon asettumiseen energeettisesti stabiilil- 
le alueelle kolloidikemiasta tutulla tavalla. Nain synty- 
neet alkupartikkelit toimivat alkupart ikkeleina kasvavil- 
]c pc ] ymecr i part i kke } e i 1 ] c . Tassa tapauksessa mekanismi 
toimii jopa taysin ilman pinta-akt iivisia aineita, Paten- 

25 tissa DE 3702712 tarvitaan lisaksi pinta-aktiivisia ai- 
neita, mika todistaa, etta polymerointi etenee siina 
klassisen Harkinsin mallin mukaan (W. D. Harkins J". Am. 
Chem Soc , 69 (1947) 1428), jossa monomeerit sijaitsevat 
alkuvaiheessa miselleissa ja initiointi alkaa niissa. 

30 

Polymeroinnin vaihe 3 alkaa, kun vapaa monomeeri on kay- 
tetty ja sita on enaa lasna vain part ikkeleissa , Tata 
kutsutaan terminointivaiheeksi , Nyt polymeer ipart ikkelien 
maara, halkaisija ja pintavaraukset ovat muodostuneet . 

35 

Keksinnon mukaisella menetelmalla saadaan aikaan hyvin 
lujuutta antava, uuden koostumuksen omaava graf tpolymee- 



8 

ri, jossa tarkkelysket juun on polymeroitunut: sopivin va- 
limatkoin ja sopivan pituisia synteettisen polymeerin 
haaroja. Myos syntyneen hoiRopolyineer in maara on yllatta- 
vasti melko pieni. 

5 

Talla polymerointitavalla saadaan hyva polymeerin ad- 
hesiivinen ja kohesiivinen lujuus paperissa. Lisaksi po- 
lymeeri retentoituu ja tarttuu paper invalmistusproses- 
sissa hyvin kuituihin seka parantaa paperin markalu juutta 

10 (initial wet strength) , jota ominaisuutta tarvitaan eri- 
tyisesti uusilla nopeilla 'gap f ormer ' -koneilla, joilla 
on esim. kenkapuristimet . Toinen selvasti havaittu omi- 
naisuus on, etta talla menetelmalla valmistetut polymee- 
rit tahrivat paper inkoneen teloja vaheiaman kuin useimmat 

15 muut synteettiset polymeerit. Partikkelin pintarakenteen 
oletetaan olevan tassa keksinnossa sellainen, etta se 
inahdollistaa vetysidosten syntymisen partikkelien ja kui- 
dun valine, mutta on silti paremmin pestavissa pois ko- 
neen osien pinna Ita . 

20 

Seka paperin massa- etta pintaliimaussovellutuksissa po- 
lymeerilla on huoinattu olevan taydellinen kompatibili- 
teetti kaytetyn massa- tai pintaliimatarkkelyksen kanssa 
siten, etta mitaan erottumista ei tapahdu polymeerin kui- 
25 vuessa. Talloin paperin lujuudet ovat parhaimmillaan . 

Pintaliimasovelluksissa polymeeria kaytetaan yleensa n. 
1-10 % pintaliimatarkkelyksen maarasta. Talloin tarkke- 
lyksen ja polymeerin seos lisataan normaalisti paperin 

30 pinnalle pintaliimapuristimilla . Erityisesti hienopape- 
risovelluksissa saadaan tasaisempi painettavuus polymee- 
rin sekoittuessa taysin pintaliimatarkkelykseen . Myos 
paperin ink j et-ominaisuudet paranevat, ts, paperi sovel- 
tuu paremmin varimustesuihkutulostukseen . Polymeerin 

35 tarttuvuutta paperin kuituun voidaan edelleen parantaa 
nostamalla hieman tarkkelyksen kationisuusastetta . 



9 

Seuraavissa es imerkeissa tarkkelys 1 tarkoittaa peroksi- 
dihapetettua per una tarkkelys ta , jonka ra javiskositeett i 
on 9 dl/g, tarkkelys 2 hypoklor i itt ihapetettua peruna- 
tarkkelysta, jonka ra j aviskositeetti on 1,5 dl/g, ja 
5 tarkkelys 3 hypoklor iittihapetettua perunatarkkelysta , 

jonka raj aviskositeetti on 9 dl/g. Kaikkien tarkkelysten 
kuiva-aine on 82 %. 

EsimerkXi 1 

10 

61,2 osaa tarkkelysta 1 lietetaan 487 osaan vetta. Seok- 
seen lisataan 10 osaa 10 %:ista natr iumhydroksidiliuosta , 
ja seos laimitetaan 80°C:seen- Lisataan 12,2 osaa ka- 
tionisointikemikaalia (74 %) ja annetaan reagoida 5 tun- 

15 nin ajan. Tarkkelyksen kationisuusaste on tassa vaiheessa 
0,15 ja ra javiskositeetti 10 dl/g. Reaktioliuoksen pH 
alennetaan lisaamalla 9,1 osaa 5 %:ista suolahappoa. Li- 
sataan 10 osaa 0,5 % : ista kupari ( II ) sulf aattiliuosta . 
Monomeeriseoksen , jossa on 38,1 osaa akryylinitr ii lia , 

20 100,3 osaa butyy liakry laattia ja 62,2 osaa styreenia, ja 
5 % risen peroksidiliuoksen (110,6 osaa) syotot aloitetaan 
samanaikaisesti . Monomeer iseos syotetaan 5 tunnin ja pe- 
rokFidj]duor ^ ,^ timnin aikana. Peak t i o^^eoksen annetaan 
reagoida viela 1 tunnin ajan. Lopputuotteeksi saadaan 

25 dispersio, jonka kuiva-aine on 28 %. 

Esimerkki 2 

140,6 osaa tarkkelysta 2 lietetaan 378 osaan vetta. Lisa- 
30 taan 24 osaa 0,5 % : ista kupar i ( II ) sulf aat in vesiliuosta 
ja kuumennetaan seos 80°C:seen. Seoksen annetaan sekoit- 
tua tassa lampot ilassa noin 30 minuuttia, jotta tarkkelys 
ehtii liueta veteen. Monomeer iseoksen , jossa on 115,3 
osaa 2-etyyliheksyyliakrylaattia ja 115,3 osaa styreenia, 
35 ja 5 %:isen peroksidiliuoksen (230,5 osaa) syotot aloite- 
taan samanaikaisesti, Monomeer iseos syotetaan 4 tunnin ja 
peroksidiliuos 4,5 tunnin aikana. Reaktioseoksen annetaan 
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reagoida viela 1 tunnin ajan. Lopputuotteeksi saadaan 
dispersio, jonka kuiva-aine on 34 %. 

Esimerkki 3 

5 

61.1 osaa natiivia perunatarkkelysta ja 0,05 osaa kupa- 
ri (II) sulf aattia sekoitetaaan 554,8 osaan vetta, 10 osaa 
10 % natriumhydroksidiliuosta lisataan seokseen ja seos 
lammitetaan 45°C:seen, 10 osaa 5 % vetyperoksidiliuosta 

10 lisataan seokseen 30 minuutin aikana, jonka jalkeen seok- 
sen annetaan sekoittua 45°C:ssa viela 1 tunnin ajan. 
Reaktioseokseen lisataan 12,2 osaa kationisointikemikaa- 
lia (74 %) ja seos lammitetaan 80°C:seen, jossa sen anne- 
taan reagoida 4 tuntia, Tarkkelyksen kationisuusaste on 

15 tassa vaiheessa 0,15 ja ra javiskositeetti kaytetyissa 
reaktio-olosuhteissa noin 5 dl/g. Reakt ioliuoksen pH 
alennetaan lisaamalla 9,1 osaa 5 %:ista suolahappoa. Mo- 
nomeeriseoksen, jossa on 38,1 osaa akryy linitriilia , 
100,3 osaa butyyliakrylaattia ja 62,2 osaa styreenia, ja 

20 5 % risen peroksidiliuoksen (110,6 osaa) syotot aloitetaan 
samanaikaisesti . Monomeeriseos syotetaan 5 tunnin ja pe- 
roksidiliuos 5,5 tunnin aikana. Reakt i oseoksen annetaan 
reagoida viela 1 tunnin ajan. Lopputuotteeksi saadaan 
dispersio, jonka kuiva-aine on 26 %. 

25 

EsimerXki 4 

61.2 osaa tarkkelysta 3 lietetaan 487 osaan vetta . Seok- 
seen lisataan 10 osaa 10 %:ista natriumhydroksidiliuosta, 

30 ja seos lammitetaan 80°C:seen. Lisataan 4,1 osaa kationi- 
sointikemikaalia ja annetaan reagoida 5 tunnin ajan. 
Tarkkelyksen kationisuusaste on tassa vaiheessa 0,05 ja 
ra j aviskositeetti 1,5 dl/g. Reakt iol iuoksen pH alennetaan 
lisaamalla 9,1 osaa 5 %:ista suolahappoa. Lisataan 10 

35 osaa 0,5 %:ista kupar i ( II ) sulf aatt i liuosta . Monomee- 
riseoksen, jossa on 38,1 osaa akryylinitriilia , 100,3 
osaa butyyliakrylaattia ja 62,2 osaa styreenia, ja 5 
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%:isen peroks id i 1 iuoksen (110,6 osaa) syotot aloitetaan 
samanaikaisesti . Monomeer iseos syotetaan 5 tunnin ja pe- 
roksidiliuos 5,5 tunnin aikana. Reakt ioseoksen annetaan 
reagoida viela 1 tunnin ajan. Lopputuotteeksi saadaan 
5 dispersio, jonka kuiva-aine on 28 %. 

EslmerXki 5: AKD : n (alkyyliketeenidimeerin) ja polymeeri- 
sen liiman kuivalu juusvaikutuksen vertailu 

10 Paperi (80 g/m^) valmistettiin koepaper ikoneella , jonka 

rainan leveys oli 1 metri ja nopeus 80 m/min. Selluloosa- 
na kaytettiin koi\Ain ja xnannyn sekoitusta (60/40) jauha- 
tukseltaan 25-30°SR. Lisaksi kaytettiin 25 % kokonais- 
massakoostumuksesta tayteainetta (PCC:n ja GCC : n sekoi- 

15 tusta) , 0,8 % massatarkkelysta kationisuusasteeltaan DS 
0,045, ja retentioaineita - 

Massa: 60 % koivu 28°SR, 40 % manty 25°SR 

Tayteaine: 17,5 % GCC, 7,5 % PCC 
20 Retentio: Percol 162 0,02 %, Bentoniitti 0,1 % 
Massatarkkelys : Raisamyl 145 C 
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Liinia-aiiic i,^isaLLy 
aktiivisen liiman 
maara kuivan massan 
maarasta laskettuna) 


V e u o J. i: ^ u u £ :^ I id e >: ^ 
[Nm/g] 


■ .) 

Hug kc i ^.uut 
[ml/min] 


AKD (0,15 % ) 


59, 9 


1360 


Esim, 4:n dispersio 
(1.5 %) 


63, 8 


1020 



30 

Liimaustaso oli kummassakin naytteessa sama, Cobb^on. 28 
g/m^ 

Esimerkki 6: Palstautumislu juuden maaritys 

35 

Paperi (300 g/m^) valmistettiin laborator iossa arkki- 
muotissa. Massakoostumuksena kaytettiin ruskean uusiomas- 
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san (60 %), sekauus iomassan (20 %) ja puolisellun (20 %) 
sekoitusta. Lisaksi kaytettiin 2 % spray tarkkelysta kati- 
onisuusasteeltaan DS 0,015. 



Lisatty aine ja aktiivisen aineen 
maara 


Pals tautumisluj uus [J/m^] 


Esim. 4:n dispersio 1,0 % 


334 


Hartsiliima 0, 6 % + aluna 1,8 % 


210 


ASA 0,1 % + aluna 0, 5 % 


303 


AKD 0,1 % + aluna 0, 5 % 


326 



Liimaustaso oli kaikissa naytteissa samalla tasolla, 
cobbeo 27-29 g/m^ - 



15 Esimerkki 7: Markavetolu juuden maaritys 

Paperi (50 g/m^) valmistettiin koepaperikoneella , jonka 
rainan leveys oli 1 metri ja nopeus 100 m/min, Nayte 
otettiin 1. kuivatusosalta paperin ollessa viela marka ja 

20 Tnitattiin va ] j tt oina st i . Massana kaytettiin tyypi H ] i sta 
sanomalehtipaperin valmistuksessa kaytettavaa hierretta 
j auhatukseltaan 66-68 °SR. Lisaksi kaytettiin 15 % koko- 
naismassakoostumuksesta tayteainetta , 0,4 % massatarkke- 
lysta ka t ioni suuBatsLfcie 1 tdari D3 0,2 ja iretent icaincita . 

25 

Massa: TMP 

Tayteaine: Omyalite 60 10 % 

Retentio: Hydrocol 878 0,04 %, Hydrocol 0 0,2 % 
Massatarkkelys : 0,4 % 

30 Esimerkin 1 dispersio: 0,4 % 



35 
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C' - p 1 s t„ e * 


Esirr^erkin 1 dispersio 


Kuivavetolu^ uusmdek- 
si [Nm/g] 


28 , 2 


32,1 


Mar ka vetolu j uusindek- 
si 1 [Nm/g] 


3,0 


3,5 


Mar ka vetolu j uus indek- 
si 2 [Nm/g] 


7,0 


8,7 


Hydro fobisuus [s] 


34 


89 


Huokoisuus [vuu/Pas] 


7 ,78 


4 , 55 



esimer kissa 1 valmis- 



tettua dispersiota 



Paperin tuhkapitoisuuden vaikuttaessa lujuuteen on marka- 
15 vetolu juusindeksi 2 : ssa huomioitu koepisteen tuhkapitoi- 
suus . 

Esimerkkien 5-7 perusteella keksinnon mukainen polymeeri- 
dispersio parantaa seka paperin kuiva- etta markalu juut- 

20 ta . Kationisen sue j akolloidinsa ansiosta polymeeri reten- 
toituu anionisiin kuituihin. Muodostaessaan filmin poly- 
meer idisper sic myos vahentaa paperin huokoisuutta paran- 
taen samalla paperin hydrof obisuutta . Mittaustulosten 
perusteella voidaan lisaksi todeta polymeer idispersion 

25 parantavan paperin lujuutta tavanomaisempia paperin mar- 
kaan paahan lisattavia liimausaineita paremmin. 

Esimerkki 8: Pintaliimauskokeet 

30 Pohjapaperin (80 g/m^) selluloosana kaytettiin koivun ja 
mannyn sekoitusta (60/40) j auhatukseltaan n. 25°SR. Li- 
saksi kaytettiin 25 % kokonaismassakoostumuksesta tayte- 
ainetta (PCC) , 0,8 % massatarkkelysta kat ionisuusasteel- 
taan DS 0,035 ja retent ioaineita . Paperi valmistett iin 

35 koepaperikoneella , jonka nopeus oli 80 m/min ja rainan 
leveys 1 m. 



10 



25 
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Paper i pintal i imattiin pintaliimapur ist imel la ka t ionise 1- 
la (DS 0,015), 10 %:isella perunatarkkelys 1 iuoksella , jo- 
hon oli lisatty 5 % kuivaa polyroeeria kuivan tarkkelyksen 
maarasta laskettuna, Nollapisteena kaytettiin tarkkelys- 
liuosta ilman polymeeria. 

Pintaliimatuista papereista mitattiin HST (Hercules Si- 
zing Test) kayttamalla 2 % : ista Acrosin naf tovihrealiuos- 
ta 1 %:isessa muurahaishapossa . 



Nollapiste 1 s 

Esiin. 1 97 s 

Esim. 2 28 s 

Esim. 4 48 s 

15 Vertailuesim. 1 10 s 

Vertailuesim. 2 24 s 

Vertailuesimerkki 1 oli valmistettu patentin DE 3702712 
esiinerkin 5 mukaan. Vertailuesimerkki 2 oli valmistettu 
20 patentti julkaisun WO 95/13194 esiinerkin 4 mukaan kayttaen 
hydroksipropyylitarkkelyksen si jasta samaa hapetettua 
tarkkelysta kuin esimerkissa 2. 



Vertailuesimerkki 1 



42,4 osda hypokloriittihapetettua pcrunatarkkelysta , ka- 



tionisuusasteeltaan (DS) 0,035, sekoitettiin 142 osaan 
vetta. Seos lammitettiin 80°C:seen, jonka jalkeen siihen 
lisattiin 26 osaa 10 % : ista kaliumasetaattiliuosta ja 18 

30 osaa 1 %:ista alf a-amylaasiliuosta . Seoksen annettiin 

reagoida viela 20 minuuttia, minka jalkeen lisattiin 7,5 
osaa jaaetikkaa. Taman jalkeen seokseen lisattiin 9 osaa 
1 %:ista kuparisulf aattiliuosta ja 1,75 osaa 30 % vetype- 
roksidiliuosta . Seoksen annettiin reagoida 20 minuuttia, 

35 minka jalkeen liuoksen ra j aviskositeetiksi mitattiin 0,07 
dl/g. Seokseen lisattiin 1,8 g 30 % vetyperoksidiliuosta . 
Emulsion, jonka muodostaa 93,7 osaa akryylinitriilia , 
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76.4 osaa butyy 1 iakry laatt ia ja 0,8 osaa 25 % : ista kau- 
pa 1 1 ista , 1 ineaar ista dodekyy 1 ibentseenisulf onaat in Na- 
suolaa 50 osassa vetta , ja 3,12 % : isen peroksidiliuoksen 
(50 osaa) syotot aloitettiin samanaikaisest i . Emulsion 

5 syottoaika oli 1 tunti ja peroksidiliuoksen 1,75 tuntia. 
Peroksidisyoton loputtua seosta lammitett i in viela 
SS'^'Cissa 15 minuuttia. Tuotteeksi saatiin dispersio, jon- 
ka kuiva-ainepitoisuus oli 43 %. 

10 Vertailuesimerkki 2 

49.5 osaa tarkkelysta 2, 0,07 osaa alf a-amylaasia ja 0,07 
osaa kaliumasetaattia sekoitettiin 446,20 osaan vetta ja 
seos kuumennettiin 85°C:seen. Seokseen lisattiin 0,04 

15 osaa alf a-amylaasia ja seoksen annettiin reagoida viela 

20 minuuttia. Seokseen lisattiin 8,22 osaa jaaetikkaa, 11 
osaa 1 %:ista kuparisulf aattiliuosta ja 1,14 osaa 30 
%:ista vetyperoksidiliuosta ja seoksen annettiin sekoit- 
tua viela 20 minuuttia- Seoksen ra javiskositeetiksi mi- 

20 tattiin 0,05 dl/g. Seokseen lisattiin 27,4 osaa metakryy- 
liamidopropyylimetyyliammoniumkloridia , 4 , 1 osaa akryyli- 
happoa ja 0,91 osaa 3 0 %:ista vetyperoksidia . Monomee- 
riscckscn, jcka sisaltaa 4:,! osaa rtyiconia ja 4 1,1 osaa 
butyyliakrylaattia , ja 2,1 %:isen peroksidiliuoksen (58,4 

25 osaa) syotot aloitetaan samanaikaisesti . Monomeer iseoksen 
syottoaika oli 2 tuntia ja peroksidiliuoksen 2,25 tuntia. 
Peroksidiliuoksen syoton loputtua seoksen annettiin rea- 
goida 85°C:ssa viela 1 tunnin ajan. Tuotteeksi saatiin 
dispersio, jonka kuiva-ainepitoisuus oli 16 %. 

30 

Vertailuesimerkin 2 synteesi ei taysin onnistunut. Kuiva- 
aine jai oletettua alhaisemmaksi ja dispersioon jai 40 
000 ppm reagoimatonta monomeer ia, kun reagoimattoman mo- 
nomeerin maara muissa taman keksinnon esimerkeissa oli 
35 300-1500 ppm. Synteesin epaonnistuminen j ohtuu todenna- 
koisesti siita, etta alkuperaisessa patentissa kaytetyn 
tarkkelyksen hydroksipropyyliket jut oletetaan stabiloivan 
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dispersiota. Tainan keksinnon mukaisessa menetelmassa sta- 
bilointi perustuu korkeampaan molekyylipainoon . Tama sta- 
bilointi haviaa, kun tarkkelys pilkotaan entsymaatt isest i 
julkaisun WO 95/13194 menetelinan mukaisesti. Kohtalaisen 
5 hyva liimaus johtuu dispersion suuresta hydrofobisen jaa- 
nnosmonomeerin maarasta. Naiden monomeerien imeydyttya 
paperiin paperin hydrof obisuus kasvaa. Monomeerit ovat 
kuitenkin terveydelle haitallisia voimakasha juisia ainei- 
ta, jolloin niiden suuri pitoisuus dispersiossa ei ole 
10 suotavaa. 



Pintaliimauskokeiden tulosten perusteella keksinnon mu- 
kainen polymeeridispersio parantaa paperin musteenkestoa 
aikaiseminin tunnettuja ja tassa vertailuesimerkkeina kay- 
15 tettyja polymeeridispersioita pareirunin. Paperin musteen- 
keston (HST) on muissa tutkimuksissamme todettu korre- 
loivan myos paperin vedenkeston ja ink jet -ominaisuuksi- 
en kanssa. Musteenkeston parantuessa myos paperin veden- 
kesto ja ink jet -ominaisuudet paranevat. 



20 



10 



20 



25 



30 



35 



Patenttivaatimukset 



7 
2- 



1. Polymeeridispersio, tunnettu siita, etta se kasittaa 
tuotteen kuiva-ainepitoisuudesta laskettuna 

a) 5-40 % tarkkelysta, jonka kationisuusaste on 0,01 - l 
ja rajaviskositeetti > 1,0 dl/g, 

b) 60-95 % monomeeriseosta, jossa on vahintaan yhta vi- 
nyylista monomeeria ja josta muodostuvan polymeerin fil- 
minmuodostumislampotila on 0-70°C, 

seka vetta. 

15 2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen polymeeridispersio, 

tunnettu siita, etta tarkkelyksen kationisuusaste on 0,04 
- 1,0 ja rajaviskositeetti 1,5 - 15 dl/g. 



3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen polymeeridisper- 
sio, tunnettu siita, etta monomeeriseoksesta muodostuvar 
polymeerin f ilminmuodostumislampotila on 20-50°C. 

. .Tonkir. pi^tontt a vaatimuksi sta 3-3 mukainen polymeeri- 
dispersio, tunnettu siita, etta monomeeriseos kasittaa 
40-70 % akrylaatteja ja 30-60 % styreenia. 

5. Jonkin patenttivaatimuksista 1-3 mukainen polymeeri- 
dispersio, tunnettu siita, etta se kasittaa 

5-40 % tarkkelysta, 
0-19 % akryylinitriilia, 
10-60 % akrylaatteja ja 
10-60 % styreenia, 
seka vetta. 

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen polymeeridispersio, 
tunnettu siita, etta se kasittaa 

15-35 % tarkkelysta. 
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5-19 % akryylinitriilia , 
20-50 % akrylaatteja ja 
20-40 % styreenia, 
seka vetta. 

5 

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen polymeer idispersio , 
tunnettu siita, etta se kasittaa 

20 % tarkkelysta, jonka kat ionisuusaste on noin 0,05 

ja ra javiskositeetti 3-15 dl/g, 
10 19 % akryylinitriilia, 

3 0 % akrylaatteja, 

31 % styreenia, 
seka vetta, 

15 8. Menetelma patenttivaatimuksen 1 mukaisen polymeeri- 
dispersion valmistamiseksi , tunnettu siita, etta veteen 
liuotettuun tarkkelykseen kopolymeroidaan monomeeriseos- 
ta, jossa on vahintaan yhta vinyylista monomeeria ja jos- 
ta inuodostuvan polymeerin f ilminmuodostumislampotila on 

20 0-70°C. 

9. Patentti vaatimuksen 8 mukainen menetelma, tunnettu 
siita, etta tarkkelys liuotetaan alkaliseen vesiliuokseen 
yli 60°C:n lampotilassa . 

25 

10. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelma, tunnettu 
siita, etta lampotila polymeroinnissa on 70-90*^0 ja pH 
alle 7. 

30 11. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelma, tunnettu 
siita, etta kaytetaan anionisoitua tai kat ionisoitua 
tarkkelysta . 

12. Jonkin patentt ivaat imuksista 1-7 mukaisen polymeeri- 
35 dispersion kaytto paper invalmistuksessa . 
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13. Jonkin patenttivaat imuksista 1-7 mukaisen polymeeri- 
dispersion kaytto paperin pintaliimauksen lisaaineena. 

14. Jonkin patentt ivaat imuksista 1-7 mukaisen polymeeri- 
dispersion kaytto paperikoneen markaan paahan lisattavana 
paperin marka- ja kuivalu juutta lisaavana aineena. 

15. Jonkin patenttivaat imuksista 1-7 mukaisen polymeeri- 
dispersion kaytto massaliimana . 
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(57) Tiivistelma 



X 3 



Keksinto koskee tarkkelysperustaista polymeer idisper- 
siota, joka sisaltaa tarkkelyksen ja monomeerien graftko- 
polymeeria- Keksinto koskee myos menetelmaa kyseisen dis- 
persion valmistamiseksi ja sen kayttoa paperin pintalii- 
mauksen lisaaineena ja paperikoneen markaan paahan lisat- 
tavana paperin marka- ja kuivalu juutta lisaavana aineena. 

(57) Saimandrag 

Uppfinningen avser en starkelsebaserad polymerdispersion, 
som inneh&ller en graf tkopolymer av starkelse och monome- 
rer. Uppfinningen avser ocksa ett forfarande for fram- 
stallning av if ragavarande dispersion och dess anvandning 
som tillsatsmedel vid ytlimning av papper och som ett 
till en pappersmaskins v&ta anda tillforbart medel, som 
okar papperets vat- och torrstyrka. 
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